Requested Patent 
Title: 

Abstracted Patent 
Pubfication Date: 
lnventor(s): 



DE4223632 

DE4223632 
1994-01-20 



MARHERT HELMUT DIPLCHEMDR(DEy DONNER PETER mPV 

App|jcant(s): SIEMENS AG (DE) 

Application Number DE19924223632 19920717 

Priority Number(s): DEI 9924223632 19920717 

IPC Classification: 

' rnfliS ^iJ^' C08K3/36; H01B3/40; C08L63/02- 

c^^??f?!-c^oS= ---^^ co^^, eoai3^4: 



ES2108873T, W094Q2528 



Equivalents: 
ABSTRACT: 

"° 'osowate groups ^^ubed-tt^^^ 



(g) BUNDESREPUBLiK (g) Off iilegungsschrift 

DEUTSCHLAND @ QE 42 23 632 A 1 




DEUTSCHES 
PATENTAMT 



@ Aiaenzeichen: 
@ Anmeldetag: 
@ Offenlegungstag: 



P42 23 632.0 
17. 7.92 
20. 1.94 



® Int. a.5: 

COS L 63/00 

C08K 5/29 
C08K 3/22 
C08K 3/36 
H 01 B 3/40 
//C08L 63/02.63/04. 
63/06.83/06.85/02. 
C086 18/58.C08J 
3/24.C08K5/13.C08L 
61/04.C06G 59/62. 
CO9K21/O0.HO1L 
23/29 



CM 
CO 
CO 

CO 
CM 

Ul 

O 



@Anmelden 

Siemens AG, 80333 MQnchen, DE 



@ Erfinder: 

Markert, Helmut Dipl.-Chem. Dr.. 8500 NQrnberg, 
DE; Donner, Peter. 8551 Hemhofen, DE; 
Kretzschmar, Klaus, DIpl.-Chem. Dr., 8520 Eriangen, 
DE; Muller, Klaus, Dipi.-Chem. Dr., 8400 Regensburg, 
DE; Schreyer, Michael, Dipl.-Chem. Dr., 8521 
Weisendorf, DE 



@ Verfahren zur Herstellung einerflammwidrig eingestellten Epoxidharzformmasse 

Bel einem Verfahren zur Herstellung einer flammwidrig 
eingesteKten, rieselfehigen, latent reaktiven, phenolisch 
hartbaren Epoxidharzformmasse zur Umhullung von Bauele- 
menten der Bektronik wird aus einer Fullstoff enthahenden, 
thermisch potymerisierbaren Reaktionsharzmtschung von 
Potyepoxidharz, bestehend aus einer Mischung von di- und 
frtehrfunktionellen Epoxidharzen, und Polytsocyanatharz mit 
einem MolverhaJtnis der Epoxic^ruppen zu den Isocyanat- 
gruppen > 1 - unter VenAfendung von substituiertem 
Imidazol als ReaktionsbeschJeuniger in einer Konzentration 
von 0,5 bis 23%, bezogen auf Potyepoxidharz - bei Reak- 
tionstemperaturen bis 200" C eine tsocyanatgruppenfreie, 
latent reaktive prepolymera Epoxidharzmischung in Puhrer- 
form hergesteUt und die prepolymere Epoxidharzinischung 
mit einer puNerformigen. Fullstoff enthaltenden Phenolharz- 
mischung im Molverhditnis der Epoxktgruppen zu den 
phenolischen Hydroxytgruppen von I : 0,4 bis 1 : 1,1 
* vermlscht. gagebenenfalls unter Zusatz von Additiven. 
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Beschreibung 



Die Erfindung betnfft em Verfahren zur Herstcllung eincr nammwidrig eingesteDten. rieselfihigen, latent 
reakuveiv phenolisch hartbaren Epoxidharzformniasse zur UmhQllung von Bauelementen der Elektronik. 

In der Hektronik werden zur UmhQUung von akuven und passiven Bauelementen fullstoffhaltige Formmassen 
auf der Basis von Epoxidhanten verwendet Beispiele fOr derartige Anwendungen sind die UmhQUung von 
Kondensatoren, pioden.Transist rea UrstungshalbJeitera Optokopplem. Spefcherchips und Mikroprozesso- 
ren. FQr diesen Zweck geeignete EpoxWharzformmassen mQssen hohe Anforderungcn an die Verarbeitungs- 
und Formstoffeigenschaften erfullcn. Dies bctrifft insbesondere die Reinheit der Formmassen sowie das rheolo- 
gische Verhalten und die Hartungseigenschaften bei der Verarbeitung als TransferpreOmassen mittels Spritz- 
verfahren und femer die roechanisch-thermischen Eigenschaften der Epoxidharzfomistoffe und den lang- 
zeitstabilen Schutz der Bauelemente gcgen aggressive UmgebungseinnOsse. AuBerdem miissen die Epoxidharz- 
formstoffe die hohen Forderungen der Elektronik an das nammwidrige Verhalten erfQilen und - bei der 
mternational Qblichen BrennbarkeitsprOfung nadi UL 94 - die Einstufung bei einer Schichtstarice ^ 1 6 mm 
erreichen. 

Die Hartung von Epoxidharzformmassen kann mit chemisch unterschiedlichen Harterkomponenten durchge- 
ftthrt werdea beispielsweise mit Carbonsaureanhydridea Aminen oder Phenolea Zur UmhQllung von elektroni- 
schen ^uelementcn mittels Spritz-PreB-Verfahren haben sich jedoch mit silanisiertem Quarzgutmehl hochge^ 
fullte, phenohsch banbare Epoxidharz-TransferpreBmassen durchgesetzt 

Phenolisch hartbare Epoxidharz-TransferpreBmassen enthahen in der Regel 20 bis 30% organische und 70 bis 
80% ano^anische Stof fc Die chemischc Basis der Harzkomponenten besteht in den meisten Fallen aus Kresol- 
novolak-Epoxidharzea Zur Hartung der Epoxidharze werden Oberwiegend Phenolnovolake verwendet; die 
Reaknonsbewhieimigung erfolgt beispielsweise mit Triphenylphosphin. Phenylphosphoniumborat und 2-Ethyl- 
4-methylimidazol. Zur Verbesserung des Low stress- Verhaltens werden siKconmodifizierte Epoxidharzkompo- 
nenten emgesetzt Die Hammwidrige Einstellung der PreBmassen erfolgt mit aromarischen Bromverbindungen. 
insbesondere mit Tetrabrombisphenol A-Epoxidharzen. die bei der Hanung chemisch in den Epoxklharzform- 
stoff eingebaut werden. Zusatzlich dient Antimontrioxid als Synergist und erhoht die Wirksamkeit der bromier- 
ten FlammsdiutzmmeL Die flammwidrigen Eigenschaften der Epoxklharzformstoffe weitlen weiter durch einen 
hohen Gehalt an silanisierten Quarzgutfullstoffen unterstntzt; verwendet werden dabei sowohl splittrige Full- 
stoffe als auch Mischungen aus spUttrigen und spharischcn Fullstoffen. Neueidings werden zur Vermeidune von 
|»genannten weichen Ausfallen (soft errors) bei hochintegrierten Schaltungen synthetisch hergestellte a-strah- 
hmgsfreie QuarzgutfDiUtoffe verwendet. Der hohe Gehalt an silanisiertem Qiarzgutfiillstoff dient auch zur 
1 ^T^a""! u ™«;han«ch-«hermischen Eigenschaften der Epoxidharzformstoffe. insbesondere zur Einstel- 
lung des Ausdehnungskoefflzienten. 

feif ji^S^rlltrundwih "e^"''*' ""^''^^""^^ Additiven. insbesondere RuB und Verarbeiiungshil- 

Zur HersteHung der phenolisch hartbaren Epoxidharz-TransferpreBmassen werden die Harz- und Harter- 
komponenten m der Regel bei Tempcraturen bis ca. I2fyc, insbesondere durch Kneten auf einem Walzenstuhl 
^ f^K- beispielsweise mittels eines Schneckenkneters, in einen vorreagierten Zustand (B-stage) 

uberfohrt und pulvensiert Zur Verarbeitung der TransferpreBmassen mittels Spritz-PreB-Verfahren wirtl das 
u^kT^T T"* '""^""^^ gegebenenfalls werden die Tabletten auf 80 bis 90»C vorgewarmt Die 
7n il^^ w "'''I'"?!!-'' al'^emeinen bei Formtemperaturen von 170 bis 190'Cund einem Druck 

von 70 bis 200 bar. wobei die PreBmasse in der Form meist 60 bis 120s lang gehSrtet wird. AnschlieOend werden 
die Bauelemente entformt und m der Regel bei Tempcraturen von 1 70 bis 1 WC nachgehartet 

Die mit bromhalugen Flamraschutzmitteln und Antimontrioxid flammwidrig eingestellten phenolisch hartba- 
ren Epoxidtarzforminassen. die hervorragende flammhemmende Eigenschaften besitzen. haben sich in der 
5!h fl^'M*^^'^ 5^!-" ' Uraweltvertraglichkeit der bromierten aromatischcn Verbindungen 

wird jedoch zunehmend die Substitution derartiger Epoxidharzformmassen gefordert Die GrQnde dafttr sind. 
daB die genannten Verbmdungen im Sterfall. d. h. bei Brand oder Verschwelung. hochkorrosive bromierte Case 
Li,f ° schwer abbaubare bromierte Zersetzungsprodukte mit hohem toxikologisch-dkologi- 

!^h»i. fn ""i''~*1"^*'. AuBerdem sind Epoxidharzformstoffe. die bromierte Flammschutzmittel 
enthalten. [Orein Recycling mcht geeignet. wenn eine weitere Streuung von gefahrHchen Produkten vermieden 
werden soa Daniber hmaus kann zukOnftig die Entsorgung solcher Epoxidharzformstoffe durch Verbrennung. 
»S f.i T"®' "^ff"**!? Ajiflagen zur Luftreinhaltung. nur als SondermQU mit technisch aufwendigen und 
wtrtschaft ich unrentaWen Verbremiungsverfahren durchgefQhrt werden. Gegen den Einsatz von Antiinontrio- 
xid spncbt. daB djesc Verbmdung auf der Lbte der krebserzeugenden Gefahrstoffe steht Eine Gefahrdung ist 
zwar bei dauerhafter Embmdung vemachlassigbar. im Brand- oder Verschwelungsfall bzw. bei Recyclingverfah- 
ren stent freigesetztes Antimontrioxid - in Form von atembarem Staub - jedoch ein hohes Risiko dar 

Aufgabe der Erfindung bt cs. einen Weg zur Herstcllung halogenfreier Formmassen auf der Basis von 
Epoxidharaen aufeuzagen. die den hohen Anforderungcn der Elektronik an das flammwklrige Verhalten genQ- 
frfnni? S!"?^""J ^^f° AnsprOche an die Verarbeitungseigenschaften und die Formstoffeigenschaften 
ertQllea Daniber hinaus soUen diese Fonmnassen umweltgerechte Eigenschaften besitzen. fQr das Recycling 
geeignet und - mit umwdtschonenden Verbrennungsveifahren unter Energieruckgewinnung - entsoigbar 



Dies wird erfindungsgemafl dadurch erreicht. daB aus einer FuUstoff enthaltenden. thermisch polymerisierba- 
ren Keaktionsharaimchung von Polyepoxidharz. bestehend aus einer Mischung v«i di- und mehrfunktioneUen 
Epoxidharzen. und Polyisocyanatharz mit einem Mohrerhaitnis der Epoxidgruppen zu den Isocyanatgruppen 
> 1 - umer Verwendung von substituiertcm Imidazol als Reaktionsbeschlcunigcr m einer Konzentratioh von 
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l^em Swv^".?,^^f Polyepoxidharz - bei Reaktionstemperaturen bis ZOO-C eine isocyanatgruppenfreie; 
E^^ rf^^JSLk EpoxKlharznuschuDg in PuWerform hergesteOt wird. und daB die pre^lymeS 

Epox.dhamn.$chung mil erner pulverformigea FuDstoff enthaltenden Phenolharzmischung im A^hSrhSE 
i?en„Tc^titr''"^'^'"' Hydroxyigruppen von . :0.4 bis . : ... ven^ischt wlrTg^lTeSSs 

heSSe5fwt!i"eS^^TSfer.Xt?^^^ die prepolymere Epoxidharzmischung in verschiedener Weise 
ze u^d pIw^^" • " '"^^^ Polyepoxidharz. d. h. di- und mehrfunktionelle Epoxidhar- 

Miir^lS^^T/^L"'^ ""'^*' gegebenenfalU Additive in einera thcrmostatisierbaren und cvakSTerW^ 
SiSSS?Sulf„f^'"^"""r der beispielsweise mit einem HochleSuSg?SSS?S 

S lS>C e^Sf LnterR ""^ T Temperatunnessung eriaubt. auf rfmperatSn 

se Fulk,«ff unter RQhren gemBcht und entgast In die Reaktionsharzmischung werden portionswei- 

bis iS^C ml^!t.^ ? we.tere Add.livc cingetragen. und dann wird unter RQhren - bei Tempera^n 
l>is 100 C - mindestens I h entgast AnschKeflend wird der Reaktionsbeschleuniger eindosiert und die 

derSriiSiu^ voi ,30^Kr^^ ^xidharznusdtung startet in der Regei bei einer Temperatur in 
T Tf J* ■ ^ !" Abhangigkeit vom chemKchen Aufbau von PoWepoxid- und Polvisocronathan 
wSis'SK'C^lfigr B-W-nigeran und -konzentrationlTn die rJSI&pSIS^u" 

sch^uJg vE"irTbb™?h'?.S^^^ abgebrochen. wenn die prepolymere Epoxidharzmi- 

ren unttr ^l^v.!^^ erfolgt durch Abkuhlcn der prepolymeren Epoxidharzmischung auf Temperatu- 
der^i^™7„ ? ^ ^j* '^"^ f^' "'""'^ EP0«dgnippen festgelegt. der - abhangig vom Ser- 
^ll^ti7SS.n STdl" AhK "^^TW^" - ^'^"P"^* ReaktionsabbSfhes vorliegen 
S(^i t ^^^/^ Polymensatronsreaktion sind der Aufschmelzbereich und die 

m^r^c!! t4^f '^^^T^'^^" Epoxidharzmochung. IR-spekiroskopisch wird nachgewiesen. daB in der oreoolv 
n- u ''^'"^ Isocyanatgruppen mehr vorhanden sind. ^^'^^'"'^ " P'^P^^V' 

Epo^ha«Sn\^"ii!^l"''r"^^^ 

ROcSrS.:; eitlLt ' vorzugsweise kleiner als 3 min. und eine minimale axiate 

^.^n ^'"kf *'"!te",Variante erfolgt die Aufbereitung der Harzkomponente wie Im zweiten FalL Zur Her«-lt.,n<, 
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(inder Reakuo„sharz;,isch^^^^^^^^^ HpoxK.- zu den Isocyanatgruppen 

y^^^i^S^i:'^^^^^ »>ein. erfindungsgemaDen 
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wobei foigendes gilt: 

nist ineganzeZahlvon0bis2S^ 

X ist eine ganze Zahl von 0 bis 3, 

R = AlkyloderAiyl 

Q = -(CH2)jSiR20(SiR2O)hSiR2R'. 

wobe. n und R die vorstehend angegebene Bedeutung habea uml R' ein epoxyf unktioneDer Rest mit 6 C- Atomen 
Der Gehalt an SiBconcpoxidha„ betragt bb zu 20%. vorzugswcise I bb 7%. jcweib bezogen auf <fic 
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G^gn'S'^s.KSX'elS?^^^^ von Diisocyanatodiphenyhn than eingesem. 

naiharze verwendet ^^'^;;^^"^'°*P'"^y'"'«hans. Femcr konnen Mischungcn der genannteV Polyisocya- 

DatdStJTt'^SS?^^^^^^^^^^ Verfahr^nsubstiniiene Imidazole Verwendun. 

zum Einsatzfweit^S^';S,tlSuo™£ ^ «-Cyanocthyl-2.phenylimid]^o^ 

hyl-2.methylimidazol. l-Iso^^o^^Sa °oTu^ S l^ Dimethylimidazol 1-Cyanoet- 

ger betragt. bezogen auf Poly wxX^dTaufSii? ^J'™^ Reaktionsbeschleuni- 
bis 23%. vorzu^eise 1.0 b^lSS M.scbung der di- und mehrf unktioncllen Epoxidharze. 0J5 

Pht^olh'aSSun'Satei^^^^^^ ""^ •Cresojnovoiakharze. einzdn oder in Mischungen. Die 

weiteren k6nnen Icenunische fSoK wie^SS^^rfT'.^ KomgrfiBe S 100 ^m. Des 

mineralischen FQlktoffen verweX w^Seit SZS.^f M.^hungen von keramischen FQllstoffen und 

ZurMinderungdesWerkzeugveSSteTrS?^^^^^ 
tung sowie zur Verbessen^ der Emf^™^ Hmtcllung und des FormenverschleiBes bei der Verarbei- 

MeSgen - AddiSe z^S. weS^TaKS^ k6n»en der Epoxidharzfonnmasse - in gerinJS, « 
nostcarat sowie Wachsl wieamSw^h. ^o-^f we»e das chemisch einbaubare Gly^rinmo- 

Die Additive werde^ *r ReaSSSZShun^I?." p'!!!' ^"^r'*"^^ ""^ Pblytetraflu^thylea 

^^We-".~ 

bislangnStt"«:?SeKl"al?S;;^^^^^ 

unter yerwendung von ReakSsST^ge™ SS^^^^^^ 

beispiebweisebeiTemperaturenvon80'CauSmwti;!LrKi Fomimassen werden dazu 

dii^kt zu Fonnstoffen g^hartet (sieSd^": Ip-SS^S^^^f^^'.^^^^' Temperaturen bis zu ISO-C 30 

beLTnrcreSgS^^^^^^^^^ und Po.™.arzen 

n^^e7.r„7a?.^« 

sch„ellhartenden.spritzguBjratog v^^^^ fur Isolierbauteile aus 

Viskositat bis zu 7(W0 mPa-s beiy-S^St Ji ""^^^ ^^'^^'^^ «ner 

wen (EP/IC-Harze) - in einrm^nrtTolSSer eS^^ Po|yefK>xiden und aul Ptolyiso- 

bis 5 - mitteU ten Aminen oder Imidazolen ^rHTrtu^^tfr.kTf ^" '«>cyanatgruppen von 1 

150»C unter einem Dnick zwischen 1 So L7v?r^?*^?^'°"" ^' Geliertemperaturen von > 130 bis 
(unter Bildung von OxlwilSrils^nSl^^^^^^^ 

OX/ICR-FormstoffeX wobei die Reakrion!S^:„ j enthaltenden Reaktionsharzformstoffen. sogenannte 

und Isocyanatgnippen :SesSzt^nSlT^If ""^^ ^'^ 90% der^^S 

(OX :ICR)imForSrs,offfil Molverhaltms der Oxazolidinon- und IsocyanuraSnge 

lichen 9X-freien Polyepoxiden und aus PoSani?«^S? Mischungen aus im wesent- 

tors bei Temperaturen bis 130'C geliert u^MiZ^^h^^S. Hartungskaulysa- 
und Isocyanatgruppen umecsetzt «nH ^.P^fiTi ."achgehartet werden. bis mehr als 90% der Epoxid- 

PoIyi^nare1.(EinriK^^^^^^^^ ^enrische aus PolyepoxideTilrd 

Isocyanatgruppen von 1 bis 5 eingesetzt. ^iSy J^^ t^J, ^ • ^"f ^^^'verhaltnis der Epoxid- und « 
Reaktionsbedingungen derart eewailL if '^"""^ Imidazole verwendet und die 

(OX:ICR)imF5ritoffShrS5 7l?g..t,.>nf Oxazolidinon- und Isocyanuratringe 

derzli^itSTfu^Lt^^^^^^^ 

werden. sondem schmelzbare. latent S^DreJS^JfJrf^ • j^''*''' Formstoffe hergestellt 55 

gen - unter FormgebungimTSe^avSJ^i^^!nr''S^^^ 

ohne die Verwend^g v5» toSaTtt^ S^ ^^Sm^^^^ gehirtet werden und - 

ElektronikandasBreJnverhaltS; UL^ V TbTS^ " ^^^^^Scn der 

Aus der WO 9C/15Q84 ;«t ~ k.J,t^». Schichtstarke von 1,6 mm erfOUen. 

nebezei.i.^;?r:?!?nSS«'4'S^^ «, 
Temperamr in Gegenwart einSlcSmJSffu^^.^^™ Potyisocyanatverbindung bei erhShter 
bindung innerhalb von 30 bis STJS? ^ Z"^^ ^ P«>Jyi«>cyanatver- 

CtOl bis 2 Gew.-% des KtLmlm^^^T^nJ^ ^^^^ ^ Pdyepoxidverbiirfung und 

von 5 bis 180 min aufSe fe.S^5^^ mSSS^cIS'^^^ 

verschiedener ProzcBparameter - S^dTwebe d^E^f^^ ^J"'^" - Regulierung 
PolyoxazoKdinon. das auch ^%ocY^^^.^^^i^^ ^ rcsultiereDdcn epoxytenrnnicrten 
chenlsocyana^ppeninOxazoISS^^:^^^^^^ 
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n f A ''SX'i™ "'l""!*!!?* bekannten Verfahren msbesondere Bisphenol A und Tetrabrombisphe- 

StandderTechnirvviii,Bbrs^nd^!ru,Hin^^^^^^ 

genannt GlasObergangstemperatur besonders geeignete - Tetraglyddyldianiinodiphenylmetluin 

Ve5aS?iSde! hSSuSh"'' ^ vorhersehbar. daB beim erfrndungsgemaflen 

SoS^a SS^IJ^^ Verwendung von mehSwonS! 
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einer Hartung. d h. diemischen Vernetzung der Reaktionsharzmischung aus Polyepoxid- und Pdlyisocyanatharz 

ISteTwiS'dr" ^""m '^l^**' '^'"'^^'^ ^"ktive prepolymere Epoxidhar4ischung 
erhalten wird.die - ohne Nachbeschleunigung - sehr gut gehartet werden kana 

„hSnlioSL*L^/^T'* prepolymere Epoxidharzmischung als audi die damit hergcsteUte 

phenolisch hartbare Epoxidharrformmasse eine hervorragende latent reaktive EinsteDung besitten; ai^rdem 

h.fff« "^^ ^^'^ ^l;'^"^ ^'"^^ Lagerstabilitat a^f. Besonders^S 

haft Bt audi, dafl die latent reaktive Einstellung der phenolisch hSnbaren Epoxidharzfomunasse. \m Hinblidcauf 

R^^lS^c^'^^K "i""^"*™;"" - ""d fiber die Art - des Reaktionsbeschleunigers (in der 

JfH,.rih^ <.T"If^"I!f- .''°'y*=P°'"t Polyisocyanatharz) gezielt eingestdit werden kana ohne daB 
?riS,tf ^ '''"•"^^ e.ng«chrankt wird (siehe dan. auch Tabelle 5> Zur Erhohung der Reaktivitat der 
r»T„v!» T""^'^w"u-"^""' ''""^ aufwcndige Nadibcschleunigung erfoixlerBch. Die latent reaktive Ein- 
nhrihJnS!!?^''!^'' hartbaren Epoxrfharzformmasse kann zusStzlich nodi Qber das MoWerhiltnis der 
pnenoliMhen Hydroxylgruppen zu den Epoxidgnippen variiert werden (siehe TabeUe 61 
aii"inJJ?vSinH^"'" der Reaktivitat der phenolisch hSrtbaren Epoxidharzfornimasse besteht 

rLlT einer einen Reaktwnsbeschleuniger enthaltenden Phenolharzmischung als Harterkom- 
r^^^ttiS^ V !'"t«»»^^»"«n hanende Epoxidharzfonnniasse hergesteUt werden. ohne daB dadurch die 
i^pT^Sl , derartiger Reaktionsbcschleuniger diem vorzugsweise ein substitu- 

d« iSSir^K "^^"""^^^^^'i P oT*""''''^' 2-Phenylimidazol oderTriphenylptosphia Der Gehalt 
£oJ::a^SS!SSr " ^^^-o^^^^uns betr^g, bis ..5%. vorzu^weiSe OJ, bis U%. 

her^esteE F^ST^ """i "c.^ ""^ erT.ndungsgemaBen Epoxidharzformmasse 

tS!n^L X V°A 8?'o«»e«« Einstufung V-O bei einer Schichtstirke S 1.6 mm 

mSSf p ? ^« t^' Krcsolnovolak-Epoxidharren und Phenolharzen (als 

wiS^Z^h r Epoxidharzformstoff^die den FOllstoff Quarzgut in der gleichen Konzentration enthalten 
AZt Jr^V^°'^^'^ 1" Erfi'«J"ng. ohne Verwendung von bttimierten nammschutzmittein und 
?oSnSrem?„- ^^'^^^"^ ^ ""'^ ''^ Prii^«n)er vidmehr 

oxMh™"?^ vorteilhaft erweist ach beim erfindungsgemaBen Verfahren die Verwendung von Siliconep- 
2?Ss1:u?frrFri!'/"ff Hemellung und Verarbeitung der phenolisch hartbaren EpoxidharzfonS: 
masse als auch fur die Formstoffeigenschaften. So wird bei der Herstellung der prepolymeren Eooxidharzmi- 
«hung em schoneirfes Mahlen beim Pulverisieren ermSglicht. und bei der VerarLSTdrEp^SSom^ 
" ''f "'«S^"»>,alten bei der Formgebung und die Entformungseigenschaften der SflU^S- 
tronischen Bauelemente verbessert Beispielsweise wird die SpiralflieBIange. die ein MaB dieSShlEkeit 
r.^. Temperatur darstellt. durch d;n fiLrder aH^nSdkY™ 
deutbch verbessert und b.s zu 20% veriangert Ober den chemischen Aufbau und den Gehalt dSKfS 

EcTeSubT^"tI\';L^^^^^^^ 

none substrate angepaBt werdea Dies ist von besonderer Bedeutung fur die Haftung auf den aus Leeierunsren 
bestehenden Systemtragem (leadframes) der elektronischen Bauelemente. ordeT B?elStsprQf3 

feTeSS'X^Jr 

Epoxidharzformstoffe. die sich fur die Abdeckung und UmhUllung von elektronischen Bauelementen eim..n 
PnSrf"'""'" ausgezeichnete medianisch-thermische Eigenschaftfn besteen^rSen ^S^^^^^^ 
PrOfbedingungea w,e der Temperaturwediselbelastung mit 1000 Temperaturzyklen von -S +ll?Q 

StreBverhalten der Epoxidharzformstoffe wird vor aUem von der GlasObergangstemperatur dem linearen 
thermischen AusdchnungskoefTizienten und dem Elastizitatsmodul beeinfluBt & h« sffg«Sit mit den 
ert„dungsgemaBenEpN.xidharz^^ 

vlnSstE" v?M*f "^hailunVon elektronischen Bauelementen entspr^hen (siehe Tatel enf unVsf 
un^ mehrf^nwl^r i*"^^^^ '^S Herstellung der Epoxidharzmischungen Mischungen aus di- 

und mehrfunktiondlen Epoxidharzen verwendet werdea Mit diesen Mischungen kann namlich die Glasuber- 

T^ll^ r^ '^^'!^ "'"^'^^'^ '"^''^ So werdea wie spater noch gezeigt wird (sieh^ 

TabeUe 71 bei den EpoxKlharzformstoffen nach der Erfindung Glasubergangstemperaturen > ll)X erreSt 

werden namlich Icdigbch GlasObergangstemperaturcn im Bercich von 135 bb l4(fC erhaltea 
w^miio^.r^'" Verarbeitungsbedingungen der erfindungsgemaBen Epoxidharzformmasse und 

l^^HTT^^^T^"^ ""io""r bzw. einem Fo^toff nachdem Stand der ¥«h^k 

Z^V^^^v ^^ erfindungsgcmaBe Epoxidharzformmasse die anspruchsvoUen Fordeningen der Elek- 
mniik an die Verarbeitungs- und Formstoffeigenschaf ten erfflllt werden (sidie Tabelle 91 Zum Ve^Ieich diente 

ra?S?r^,SJ "^^n '5^^ 'f'"^ Antimontrioxid als Synergist flammwidrig eingestdit ist 
FiirJlT Erfindung erfOIIen darflber hinaus - aufgnind ihrer u^wdtgerechten 

Hilc*"'*^ J"*^'*^ Foidcningen der Hektronik fur den zukOnftigen Einsatz. Di« betrifft 
S^JS Jduth v^il^ Formstoffe fur do umwdtsd»nendes Recyding und erne umweltvertragliche < 
SS^^^^ Verbreimunfr Die im Vergleidi zum Stand der Technik verbesserte Umw Kvertragfichkeil 
fo^X^. Epoxidharzformstoffe ist dadurdi belegt. daB - im Gegcnsatz zu Epoiidharz- 

formstoffen mit bromierten Flammsdiutzmittdn und Antimontrioxid - bei der Verbrennung keine hochkorro- 
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den our V.rbreimiinBprodukle sSunSn ^ S3?r*.f^^'""" ""^ ^ D'N-Melhode a 4361 wer- 

weiteren VcmendungzugcfQhrtwetderFQrein R^^T^. Abtrennen der Metalle - einer 

ke.t gegenuber aggressiven ChemikaCSS^JSj^^SL^ Bcslandg- 

FOHstoff an.Sh^SSSgS^^^^^ <«e Verwendung als 

sowie fur andere Tcchnologien. bds^elswSi^ ^hJl ^ ^ Hektronik und m der Hektrotechnik generell 
schen u«l duroplastischen §?^Xv^eilet wl^^^ und die dafur erfordertichen th.nlplJt 
fur d,e UmhQIlung von elek.ronischen eSiSeS^^L^ Je ""^^ ^"f Verwendung 

KorngroBe gemahlea Mit der EpoxklharzfonS^'nlh HeJ^^ 1 geforderfe 
geeigneter umweltgerechter halSreinaZ,^^ nach der Erfindung steht somit ein fOr die Elektronik 
gegenuber dem St^d der T;rfmS^\I^PcT«r c ""•hOllwerkstoff zur Verfflgunrd^r 

Umwelt darstellt * wesentlKrhen Fortschritt hinsichtlich der Symbiose von Sn"k und 

Anhand von AusfUhrungsbeispielen soil die Erfindung noch naher eriautert werden. 



Beispiel 1 
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Herstellung einer prepolymeren Epoxidharanischung 

^cidyldiamina- 

(Isoq^anatwert: 7^ mol/kg) gegeben. dl„n wiS L 80-C I^la^f ^^f*'" ^iisocyanatodiphenylmethan 
Nachfolgend werden zur M«chunEumwRQrren.^rH„^^ gemischt und entgast 

Quarzgu, und ,5 g RuB gegeben. "'nsXeS^P^^^^^^ 0"^^ « ^P«"ff« 

schung werden ^55 g l-Cyanoethyl-2-phenyBniida«)l eindoSlJrr ^^7= Reaktionsharzmi- 
folgend win! die Teraperatur des MischSTerf iSoor entgast Nach- 

Rflhren zur ReaktionTebracht ReSt^Sii'tlJ; Reak.io«,harzmiscl„„g unfer 

Abbnich der ReakUon erfolgt 4 min nach Er«..>i^.« h-, d i. • "^"Peratunnessung stindig verfolet Der 
Dazu wird der Mischbehalter »30»Cinder HarSSiml 

Tempen-turunterSO-CgebracSdlSd Sr^Sj^^^^^^ 
eingesemen Epoxidgruppen sind 40% Smgl^SToieTrn Th^^^^^ 

Ruhrwerk des Mischbehalters grob zerkldnert DiJS iT erstarrende Masse wird durch das 

Fe.npr«eau/eineKon,gr6S <?Wj^^^^^ ^} Rf-mtempemtur mittels eiJer 

lymere Epoxidharzmischung UEpoxulwen^^ZA^ a , w fj^'^^ne neselfahige. latent rcaktive preuo- 
raturunterPeuchteausschluBgelSeS 



Beispiel 2 

HersteJIung einer Phenolharzmischung 



55 



60 



werden .n die I60»C warme PhenolharznSung 4^7S^^ ''""J!.''^ ^ Nachf^end 
port,onswe«e eingemischt AnschlieBend ^Z^sS^Z^u'^' "^^^3 'P''*^^'^ Quarzgut 
rende Masse wind durch das RQhrwerk m»b zSSh^L L '-^h entgast Die beim AbkQhIen ersur- 
''";iP""™flWe auf eine Kon^^^<^1S!.Z^M^i^^^^^ ^\ R»"n.temperatur mittels 
schung2(OH-Wert:i35n«|/kg)wrbeiRau'rteTpf^^^^^^^ 

Beispiel 3 

Herstellung einerphenolischhartbarenEpoxidharzfonnniass 

65 '*PhlSS^KSteen'St=^^^ I und 282g der rieselfihigen 

rfihrerintenslvgemLht Dieda?« iKneri^fS7,r^*"."-^^ Kegelstumpfmischer mit Wendcl- 
masse 3 (Epoxidwert: 0« m^rvSS^^^'lS' 

nammw„,ngeinges.emlstwirdlSRaumtem^^lL^;^J,^3^^^ bei die 
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Beispiele4bis 11 



sind in Tabelle la aufg fSS^ASSSn SlSi^w '^^^ bis 1 1 dienen. 



BeispieleI2bi$17 



BeispieleI8bis29 



Verzehnfachungder Ausg?Sto$iUt?ben7^^^^ entnehmen. Die angegebenen Zeiten bis znr 

Einstellungder E;>oxidbafzZ.S^Tn^rj^,;S^''''''''' Vana..onsbrei,e bei der la.en. reak.iven 

MoS,^.i^-vo?Ut„c5£^^^^^ 20 «„d 2. - der EinfluB des 

entnehmot Wie den angSSn ZeS b^z^^ :EP)auf den Viskositatsverlaufzu 

entnehmen isUannaberd^sKJrh^ niSoS EP d^!71„". •'I!?? Ausgangsviskositat (bei I75»C) zu 
variiert werdea Moivernaitnis OH . EP die latent reaktive Einstellung der Epoxidliarzformniassen 

mas"S?!r,jtt'5'S^^^^^ 

zusammengefaBt °'""'^'^'»"8S»emperaturen der entsprechenden Formstoffe 

den Zusatz yon bromienen RammStS^n !.r3T„.?.^^ ''f'^'*«^W«he PreBmasse ist im ubrigen dureh 
erfindungsgemsBeEpoxidharzfZS^zTfi^^^^^^ -^estell, wshrend die 

BeispieI30 

HersteUung einer prepolymeren Epoxidharzmischung 

einer t^^JSTc^Jnt'^^^^^^ (Nut^n-alt: 20 .) weoien zur He.tel.nng 

oxids(Epoxidwert: t^moUkgi herTSnthS^^i!?^^^^^^ """^^^ ^'''^ Silicone,^ 

phenytaethan (Epoxidwert: li Id MM^^^^^ 

than (Isocyana^wm: 7S mol4)12geSn die SunTwii^^^^^ ^" Diiscx:yanatodiphcnyIme- 

gend wenlen zur Mischung Sef RoSjn S,rtiS^^^^ ^„T/ T'?»f"'***'^ Nac'>fo^ 

Quarzgut. 0.075 kg Polyethylenwachsund aSk^R^B l^^^^^ ^^v T^^ Quaragut. 2.655 kg spUttriges 

entgast Zur Hemellung ei^^BSSierSmLnS.! * An«:hheBend wiid 1 h bei 60»C unter RQhL 
ges Quarzgut. 0.0. 5 kg RuB mdij^T&t^^^riZ^^^ ' ^ J« ^"^"SUt. 0^45 kg splittri- 
te und die Beschleu^gerkompor^mVwSrEtS^^^^ Harzkominen- 
HarzkomponentemittflseSSlau^^^^^^^ eindosiS die 

Beschleunigerkomponente mitteU rin nSi u kon mu erbchen Massefhifl von 0lO42 kg/min und die 
ken des ^trudJ7T,^F^^^^nun^^^!^ 

homogenen Mischen der Haxz°S der Te2i^&^^ ''^ Einzugszone 5ind zum 

Lange montiert Die SchneckenCe teuSS^mm Z'f ^ Knetbtecke von je 28 mm 

Zylindeizonen des ExtrudS S^ufSlJf -T^ Sdineckendmchmesser 313 mm: die fOnf 

2:130'QZone3:17r?£Te4M7^c£S?8?c^^ ' (Mischzone): SPQ Zone 

eineGegenronezeTklem^D«v5^SLS,t^ elastischen Abzugsband dun* « 

KomgrfiBe gemahlea Die d^i ""T^ 'L^P'^ 

schung30(Hpox«wert:C^mo^ri3MrirJ^^^^^^^^^^ 
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schluB von Feuditigkeit gelagert 

Betspiel31 

Herstellung einer prepolymeren Epoxidharzniischung 
Beispiel32 

Herstellung einer phenolisch hartbaren Epoxidharzformmasse 
me'seSL^^tSfal^^^^^^^^ "^'^^ Epoxidharzfonnmasse 32 he.^es.eUt. deren Zus^n.- 

dmgungen-derUnearethermischeAusdehnungskoeffeientuS 
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Tabellelb 

Beispiel Epoxidwert Schmelzbexeich 

^ 0,86 75 bis 95 

0,73 82 bis 98 

^ 0,93 77 bis 93 

^ 0,85 76 bis 9A 

^ 0,72 81 bis 95 

^ 0,88 74 bis 89 

^ 0,77 79 bis 94 



10 0,85 

11 0,9A 



77 bis 92 
71 bis 85 
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Patentanspniche 

hkrth^!!"c" ^i!^!?*"'"* flammwidrig ehigestdlten. ricselfShigen. latent reaktiven. phenolisch 
tartbaren EpoxKltatj^ormmasse zur UmhuDung von Bauelementen der E&mik. daduS 

^Jf^ !«tehend aus emcr Mischung von di- nnd mchrfunktionenen Epoxidharzea und PoiSct«S^ 

^^^^l^t^T^'^:^'^:^^'^'"^ nIsocyanatgrup^>l -.SfeJVeSSiSn 
Imidaa)! ab Reakuonsbeschleuniger in einer Konzentration von 0^ bis 2JS%, beziSTuf 

»« Reaktionstcmperaturen bis 200-C dne Isocyanatgmppenf^irialeM iSTdS^- 
polymere Epoxrfharzm«cbung in Pulv rfonn hergesteDt wirt. u^daB 
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SiStTf 5 h"""^ ^ enthaltenden Phenolhamnischung im Molverhaitnb der Epoxidgruppen zu den 
ASJfa "y^""'y'S™PJ«'' > =0-4 bb t : 1.1 vermischt wirdL gegcbenenfaJb unlet Ste tin 

t^i^Z^'^J^- I^ T ''heiio'novolak- Oder Kresolnovolak-Epoxidharz. Triglyctdylbocyanurat Te- 
iSf F?™ d'""''^''''''"''^'*"^ ^" Polyglycidylphosphorharz od^ein slILneJoSa^^Igemel 



0 



Q 



N-(CH2)3-SiR20(SiR20)^SiR2-(CH2)3- 



0 

" Q 
C J* 

N N 

Q 



eingesetzt wird, wobei folgendes gilt: 
n tst eine ganze Zahl von 0 bis 25, 
X ist eine ganze Zahl von 0 bis X 
R = AlkyloderAryL 

PtoVSSi!?!!^^"?;^^?,^^ * *' '^"""^ 

n,S^I'" t"'*'^'' ""ehreren der Ansprfiche 1 bb 4, dadurch gekennzeichnet. daB ab Polvisocva 
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